4 



JEuropaisches Patentamt 
European Patent Office © Ver6ffentlichun fl 8nummer: 0 067 362 

Office europeen des brevets 



© EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

© Anmeldenummer: 82104806.3 © | nt . CI. 3 : C 08 F 8/12 

@ Anmeldetag: 02.06.82 



© Prioritat: 12.06.81 DE 3123290 

© Verdffentlichungstag derAnmeldung: 
22.12.82 Patentblatt 82/51 

© Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE CH DE FR GB IT U NL 



© Anmelder: CASS ELLA Aktiengesellschaft 
Hanauer Landstrasse 526 
D-6000 Frankfurt am Main 61 (DE) 

@ Erfinder: Wflle, Herbert, Dr. 
Hunfelder Strasse 16 
D-6000 Frankfurt am Main 61 (DE) 

© Erfinder: Engelhardt, Friedrich, Dr. 
Hunfelder Strasse 20 
D-6000 Frankfurt am Main 61 (DE) 

© Vertreter; Urbach, Hans-Georg, Dr. 
Hanauer Landstrasse 526 
D-6000 Frankfurt am Main 61 (DE) 



© Verbessertes Verf ahren zur alkalischen Versetf ung von PAN. 

© Verbessertes Verfahren zur alkalischen Verseifung von 
Acrylnitril-Polymerisaten und -Copolymerisaten durch Be- 
handeln von waBrigen Dispersionen der Polymerisate und 
Copolymerisate mh waBrigen Alkalien bei erhdhter Ternper- 
atur, dessen wesentlichtes Merkmal darin besteht. daS die 
Hydrolyse zweistufig durchgefuhrt wird. Das Verfahren 
ermoglicht eine erhebliche Verbesserung der Produktqualitat 
und eine erhohte RaunvZeit-Ausbeute. 
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1 Verbessertes Verfahren zur alkalischen 
Verse if ung von PAN 

Die vorliegende Erfindung betriffx ein verbessertes Ver- 
5 fahren zur alkali schen Verseif ung von Ac rylnitril- Polymeri- 
sat en und -Copolymerisaten durch Behandein von waBrigen 
Dispersionen der Polymerisate und Copolymerisate:. mit waB- 
rigen Alkali en bei erhohter Temperatur, dessen wesentlichstes 
Merkmal darin besteht, daB die Hydrolyse zweistufig durch- 
10 gefuhrt vird und daB eine erhebliche Verbesserung der 

Produktqualitat und eine erhohte Raum-Zeit-Ausbeute ermog- 
licht^ 

2s ist bekannt, Polyacrylnitril bzw. polyacrylnitrilhaltige 
ttischpolymerisate in waBriger Suspension bei hoherer 

15 Temperatur unter Abspaltung von Ammoniak ganz oder teilweise 
zu verseif en. Es ist weiterhin bekannt, daB diese Verseif ung 
im waBrigen Medium drucklos erfolgen kann; wenn man 
Losungen von Alkalibydroxyden zu PAN-Suspensionen bei 

20 Temperaturen von ca. 100°C , zugibt* 

Diese Arbeitsweise hat verschiedene, bekannte Nachteile* 
So lauft die Reaktion iiber eine sehr viskose Zwischenphase, 
die bei konzentrierterem Arbeit en hohe Anf orderungen an die 

25 Riihrwerke stellt. 

Die Ammoniakentwicklung sowie die Vasserdampfbildung flihrt 
zu einem Aufblahen des sehr viskosen Ansatzes, so daB die 
Gefahr des Uberschaumens gegeben ist. Die A.pparategrbBen 
sind daher nicht voll nutzbar. 
30 Der entstehende Ammoniak entweicht aus den viskosen Losungen 
nur unvollstandig und muB unter Umstanden durch Einblasen 
von Dampf bzw. Luft ausgetrieben werden. Die erhaltenen 
klaren viskosen Pro dukte enthalten grbBere Mengen gelartiger 
Teilchen. Diese mit bloBem Auge unsichtbaren Gelteilchen 
35 storen bei vielen Anwendungszwecken (z, B. als Dispergier- 
mittel oder Farber eihilf smittel ) . 
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1 Durch zeitraubende Filtrationen uber Tiefenfilter bzw. durch 
den Einsatz teurer Zentrifugalmaschinen mussen diese Gelr- 
teilchen entfernt werden (siehe Vergleichsbeispiel 2). 
Diese erforderliche Trennoperation 1st besonders bei konzen- 

5 trierten und somit sehr hochviskosen Produkten problematisch 
und zudem immer mit Produktverlusten verbundeiu Im Labor, 
d.h. beim Arbeiten in Glafigeffifien wurde f estgestellt , dafi 
der Anteil an Gelteilchen praktisch auf 0 zurtick- 
geht, venn die PAN-Suspension gleichmaBig der Alkalilauge 

lO zugegeben wire und insbesondere dann, wenn die Zugabe unter 
die Oberf iache der Alkalilauge erfolgt. Diese Arbeitsweise 
bietet cen veixeren Vorxeil, cafl cie fcochviskose Zwischen- 
phase nichx aufxrixt, das Schaumproblem entfallt und der 
entstehende Annioniak weitgehend als A^ruoni akwas s er abdestil- 

15 liert werden karm. 

Die technische Durchfuhrung dieser Arbeitsweise in Edelstahl- 
Apparaturen ergibt jedoch xrube viskose Produkte, die 
allerdings keine Gelteilchen enthalten. Beim Stehen bzw. 
durch Zentrifugieren trennen sie sich in 2 Fhasen, von, denen 

20 die untere Fnase nicht mehr wasserverdimnbar ist. Diese 
Pracukteigenschaft erlaubte es daher nicht, generell nach 
dieser Arbeitsweise zu verfaiiren (Vergleichsbeispiele 3 u» 4)* 
Es wurde nun gefunden, da3 vollig klare und unbegrenzt 
wasserverdurjibare Procuiite praktisch oline Gelanteile dann 

25 erhalxen werden, wenn nan bei der Kerstellung von homogenen 
waflrigen Lcsungen verseifter coder teilverseifter Acrylnitril- 
Polymerisate und -Copolynerisate durch Behandeln von waflrigen 
Dispersionen der (Co)-polyroerisate mit waflrigen Alkalien 
bei erhohter Temperatur zweistufig arbeitet indem man die 
30 Dispersion unter standigem Riihren einer auf 70 bis 90°C 
erwannten waflrigen Alklihydroxyd-Losung zusetzt und nach 
erfolgter Zugabe die Mischung unxer Riihren auf eine Tempera- 
tur von 90 bis 110 C erwarmt, bis die berechnete Henge 
Ammoniak abgespalten ist» 
35 Vorzugsweise erfolgt die Zugabe der Dispersion des Acryl- 
nitrilpolymerisats oder -copolymerisats zur Alkalihydroxyd- 
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1 lfisung bei 80 bis 85°C, und anschlieBend vird die Mischung 
auf eine Temperatur oberhalb 91 bis 93°C, insbesondere auf 
100 bis 105°C, erw&rmt. 

Es ist nicht erf orderlich, die Menge des Alkalihydroxyds 
genau der Menge der zu hydrolysierenden Nitrilgruppen an- 

5 zupassen. Es genttgt durchaus, 0,5 Mol Alkalihydroxyd pro 
Mol zu verseifender Nitrilgruppen einzusetzen, und die 
Menge kann im Interesse eines raschen Reaktionsverlauf s 
ohne Nachteile bis auf 1,5 erh6ht werden, Vorzugsweise wer- 
den 0,6 bis 0,75 Mol Alkalihydroxyd pro Mol zu verseifender 

10 Nitrilgruppen eingesetzt. 

Das Alkalihydroxid wird in Form einer 10 bis 50 gew.%iger, 
vorzugsweise 20 bis 40 gew.%iger v&ssrigen LSsung eingesetzt. 
Die Verwendung niedriger oder hoher konzentrierter Alkali- 
hydroxyd-Losungen ist zvar moglich aber unokonomischer und 

15 daber nicht empf ohlen. 

Eine besonders empf ehlensverte AusfUhrungsf orm des erfin- 
dungsgemSBen Verfahrens besteht darin, dafi man die Disper- 
sion unter die Oberfl&che der vorgelegten Alkalihydroxyd- 
L5sung einflieBen lafit. 

20 Ferner 1st es inoglich und auch besonders zweckmafiig, den 
bei der Verseifung entstehenden Ansnoniak aus dem Ansatz- 
gemisch als ca. 15- bis 25%iges Ammoniakvasser abzudestil- 
lieren. 

Bei der Herstellung von teilverseif ten Produkten vird so 
25 viel NHg abdestilliert , vie nach dem gewlinschten Versei- 
fungsgrad zu erwarten ist und dann die Reaktion durch Ab- 
kiihlen unterbrochen* 

Bei der erf indungsgemaSen Arbeitsveise wird die Bildung 
3q der sonst tiblichen hochviskosen Zwischenphase des Reak- 
tionsansatzes vermieden, das heftige und l&stige Schfiumen 
entffillt, so daS die Apparaturen erheblich starker be fill It 
und somit besser ausgenutzt werden kbnnen, und die Beaktion 
kann schneller ausgeftihrt und damit in kttrzerer Zeit be- 
35 endet werden* 

Die erhaltenen Produkte sind klar in Wasser Idslich, 
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1 frei von Gelpartikeln und trennen sich. auch bei langerer 
Lagerung rticht in zwei Phasen. 

Das folgende Ausfuhrungsbeispiel veranschaulicht die vorlie-~ 
gende Erfindung und zeigt durch Gegeniiberstellung mit 
5 Vergleichsbeispielen den iiberraschenden Effekt der im erfin- 
dungsgemaflen Verfahren vorliegenden vorteilhaf ten Kombination 
von EinzelmaBnahmen. 

Bei spiel 1 

10 in einem 5000 1 f assenden kuhlbaren Riihrwerksbehalter aus 
V4A-Stahl, ausgestattet_mit Destillationseinrichtung, werden 
300 kg Atznatronlauge in 650 1 Wasser gelost. Die Temperatur 
steigt hierbei auf ca. 100°C an. Diese Natronlauge wird auf 
80°C abgekiihlt und aus einem Rlihrbehalter 3100 kg einer ca. 

15 l6%igen PAN-Suspension von 80°C in 5 bis 6 Stunden unter die 
Oberflache der Natronlauge zudosiert. Die Temperatur wird 
durch Auflenkiihlung bei 80 bis 85°C gehalten. Nach beendeter 
Zugabe der PAN-Suspension wird noch 1 Stunde bei 80 bis 85°C 
geriihrt. AnschlieBend wird in ca. 3 Stunden auf 100°C ange- 

20 heizt, wobei ca* 600 bis 800 1 Wasser, die ca. 120 kg : 
Ammoniak enthalten, abdestillieren. Nach einer weiteren 
Stunde ist der Ansatz vollig klar und nur noch leicht gelb- 
lich gefarbt. 

Nach der Neutralisation mit verdiinnter Schwef elsaure ist das 
25 Produkt verwendungsf ahig ; es ist vollstandig frei von Gel- 
partikeln und scheidet auch nach." langerer Lagerung keine 
wasserunloslichBn Bestandteile aus. 

Vergleichsbeisniel 2 

30 

(Bislang praktizierter Stand der Technik, PAN-Suspension vor- 
gelegt, NaOH zulaufen lassen, einstufige Temperaturfiihrung. ) 
Eine Suspension von 250 kg Polyacrylnitril in 2000 1 Wasser 
35 wird auf 92°C angeheizt. Innerhalb von 3 Stunden werden 600 1 
Natronlauge 27#ig zugegeben. Die Temperatur wird hierbei 
durch AuBenktihlung bei 98 bis 100°C gehalten. 
Es entsteht eine rot gefarbte hochviskose, aufgeblahte Masse, 
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j. die eine sehr hohe Antriebslei stung des Riihrwerks erfordert 
und die das gesainte Kesselvolumen ausfiillt. Ein Teil des 
hierbei entstehenden Ammoniaks entweicht und wird in Wasser 
absorbiert. Men riihrt bei 98 bis 100°C bis der Ansatz.als 

5 klare Losung vorliegt, was nach ca. 1 Std. der Fall ist. 
Dann wird bei 95 bis 100°C 5 Stunden Dampf iiber ein Blasrohr 
eingeleitet, bis der Abgasstrom nicht mehr alkalisch reagiert. 
Das in Abgasstrom enthaltene NHj wird in einen Schwef el saure- 
wascher absorbiert. 

10 Die klare hochviskose Losung wird mit Schwef elsaure neutra- 
lisiert. Sie enthalt oedoch Anteile quallenartiger Gelpartikei 
und wird desbalb unter geringem uberdruck durch Filzplatten 
filtriert. Die Filtrierzeit betragt 10 bis 15 Stunden. Man 
erha.lt so ein klares brauchbares Produkt. 

15 

Vereleichsbeispiel 5 

(NaOK vorgelegt, PAN-Dispersion zulaufen lessen, einstufige 
T emneraturf iihrung . ) 

20 In einem 5 m Edelstahlkessel werden 900 1 27#ige Natron- 
lauge vorgelegt und auf 95 bis 100°C engeheizt. Aus einem 
weiteren Rubrwerksbehalter wird eine Suspension von 500 kg 
Polyacrylnitril in 2800 1 Wasser auf 100°C erhizt und inner- 
halb von 1 bis 1,5 Stunden zu der Katronlauge zugegeben. 

25 Die Temperatur steigt ohne Heizung auf ca. 105°C an. 

Es wird nocb 2 Stunden bei 105°C geruhrt. AnschiieBenc wire 
noch k Stunden Luft durch ein Tauchrohr eingeblasen, die Ab=. 
luft wird durch einen Schwef el saurewascher geleitet. 
Das triibe, hochviskose Reaktionsprodukt wird mit Schwef el- 

30 saure neutralisiert. Es enthalt quail enartige Gelpartikei 
und wird daher unter geringem Uberdruck uber Filzplatten 
filtriert. Die Filtration dauert ca. 24 Stunden und liefert 
ein von groben Gelpartikeln freies, jedoch noch immer triibes 
Filtrat, das nach einigem Stehen eine wasserunlosliche Pnase 

35 ausscheidet und daher fur viele Einsatzzwecka ungeeignet ist. 
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1 Vergleichsbeispiel 4 

(Wie Vergleichsbeispiel 3, jedoch wird die PAN-Suspension 
unter die Oberflache der Natronlauge geleitet.) 

5 In einem 5 m^ fassenden Edelstahlkessel mit Kuhler werden 
900 1 Natronlauge 27%±g vorgelegt und auf S5 bis 100°C 
angeneizt. In einem Nachbarkessel wird eine Suspension von 
Polyacrylnitril, hergestellt durch Polymerisation von 500 kg 
Acrylnitril in 3200 1 Wasser, auf 100°C erhizt. Diese 

10 Suspension wird in ca. 5 bis 6 Stunden durch ein Tauchrohr 
unter die Oberflache der Natronlauge dosiert. Das abdestil- 
lierende Ammoniakwasser wird in einer Vorlage gesammelt. 
Die Temperatur im Reaktionskessel erreicht ohne Heizung ca. 
105°C. 

15 Nach beendeter Reaktion wird die Polymerisatlosung mit ver- 
diinnter Schwef elsaure neutralisiert. 

Die triibe viskose Losung enthalt nur wenig Gelanteile, die 
durch Filtration uber ein Kerzenfilter entfernt werden miissen. 
Wie im Vergleichsbeispie'l 3 wird auch hier ein trtibes Filtrat 
20 erhalten, das nach langerem Stehen ein sehr feinteiliges 
wasserlosliches Sediment abscheidet, das auch durch wieder- 
holtes Filtrieren nicht entfernt werden kann. Das Produkt ist 
daher ebenf alls nur beschrankt einsatzfahig. 

25 
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1 Patentansp ruche 

1. Verfahren zur Herstellung von homogenen vaBrigen Losungen 
verseifter oder teilverseif ter Acrylnitril-Polymerisate und 
-Copolymerisate durch Behandeln von vaBrigen Dispersionen 

5 der Polymerisate bzw. Copolymerisate mit v&Brigen Alkalien 
bei erhohter Temperatur, dadurcb gekennzeichnet , daB die 
Dispersion unter st&ndigem Riihren einer auf 70 bis 90°C er- 
v&rmten vaBrigen Alkalihydroxyd-Losung zugesetzt und nacb 
erfolgter Zugabe die Mischung unter Rtihren auf eine Tempera- 

10 tur von 90 bis 110°C ervarmt wird, bis die berechnete Menge 
Amnion iak abgespalten ist. 

2. Verfahren gemaB Ansprucb 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Zugabe der Dispersion zu einer auf 80 bis 85°C ervarm- 
ten Alkalihydroxyd-Losung erfolgt und anschlieBend auf tiber 
91 bis 93°C, bevorzugt auf 1O0 bis 105°C, erwarmt wird. 

3. Verfahren gemaB den Ansprtlcben 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man 0,5 bis 1,5 Mol, bevorzugt O, 6 bis 0,75 
Mol Alkalihydroxyd-Losung pro Mol zu verseifender Nitril- 

20 gruppen einsetzt. 

4. Verfahren gemaB den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Dispersion unter die Oberflache der 
vorgelegten Alkalihydroxyd-LSsung einflieBen l&Bt. 

5. Verfahren gemaB den Ansprtichen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man das bei der Verseifung entstehende Ammo- 
niak aus dem Ansatzgemiscb als ca. 15-bis 25%iges Ammoniak- 
wasser abdestilliert. 
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